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o 酸水素烙のスペ ク トル とその化學:反腰機構
[月 高振動状態に於ける水分子の生成
,
北 川 徹 三
緒.言
空氣 中に於て燃燒す る水素の焔 は,紫 外領域 に於て著 しい帶 スベ ク1・ルの轜射 を伜ふ事は,
1880年にLivein.g及Dピwaru及びHug.OihseJに.依つて決 々獨立 に發 見せ られた.從 來 この 水
素煽の紫外 に於 ける.發光帚は 水の分 子に起因す る もの と考 へ られ,一 ・般 にL紫外水蒸 氣帶「と稱
せ られて 居た.然 るに量子論の發逮 と共にIVatson:,に依 りて此 の發光 帶は水の分子 に起囚す
.る.もめで な く,OH自 由基 に崩す る帶 ズペ クトルで ある事が 吶かにせ ら.れた.そ れ以來多数の
.8.giiC依つて この.帶ズペ.クト.西め研 究が宥 【業れ・現在此の帶 系に属 するOH.發 光帶は 冶500
り.及22ψK)O
tNの間の領域に於て17佃知 られて居る41.】ibn]loeffer及HaberO,は水素の燃燒する
眉に常に此の金光帶を俘ふ事 より';燃蹼i反應の中間生成物と してO耳'自lllagの存在を確認 し、t.
OH基 を始めて化學反應機構 中IcPt入しで:所謂Haberの連鎮反應型式を提賜した.そ れ以
來OH自lil基は種々の化墨反應機構中に於て中間生成物として認あられるに至つたL斯 くの如




發光を有してゐる.故に酸水素娼の發光 スペクFル を撮影する事に依 りて.OH分 子以外め他
の中間生域分子の存在を見出し得たならば.酸素及水素の燃燒 反應機構の上に更に新 しい鯉毒
を下し得べ く甚だ興味ある事と思はれる一
翻 兜は沈 嬢 衷 哮 螺 氣喞・於け.る響 ゲ・鰤 の燃燒臆 の分光學的研究 畔,剛綾
L・て行つteVのにて,.特た可視繊}唹 ける酸水素娼の發光ス妙 ト'・tcnttreべた・.MLLc
　 ヒ　
其 の結果 献7㎜ ～5560ムの間 に於て複 雑なる多數の帶 スペ ク トル を見出 し碍た.以 下 に於て
此 め帯 スペ.クトルは如 何な る分子 に屬 し,又 それが 中聞生域物 として化學 反應機構b上 に如 何
な る役割 を爲 してゐ るか に就 て論 じて見 たやξ旭 ふ.
〔1〕 醸 水 素 焔 の ス ベ ケ トル ,
,(1)貿.驗 裝 置
象氣巾に於て水素.を燃蟯せ しむる時は,塰氣中に淨遊する剛埃の嬬に焔に.不純物.による慨光を混ずるが散.
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q筺6彰酢atヒ 即ト 酸'k索焔 の スペ ク トル と.そのイ匕西邸叉感 鯑(原 報)
一げ卿 一曽一.　」.台一 叮一 一r.一 プ▼}げ ～
:,ｻ
11'ig・1.量二於 てQ.`零直誓豊約
;監cm,長ぎ約10c甲・の透 男 石 英
製 の誉,.こて履 髻ゆ 一端 鶴 形
に 膨 ませ て看英 窓 の代 用(W〕
とす る・鋼 管G=よ り水 素(或
は 酸素)を 涜 し,石 英 管G1よ
●Fig,1.Tli。mai・pi・・ftl・elpp"rnt.Gs.噸 蟀(刻 零・k剰 総 つ て ・
」hzaJに於 て酸,X・mmev占rる.Jのee・ の 内酌 納hn1パ 魴 る.Jに於 て鞭 鮎 火ナ 訪 法 はPti'MS)1二
於 け ると回樣 に行 ふ ・焔 の像 は集 党 ・レソズLに 依 つ.で分光 器 め ス リツ トS上 に結 ば しめ る.こ の際 焔 の像
を縱 に 鯉 測t"tvば,側面 よ り覿 測 す る時 よ1)も光 度 野彊 くな り崢 田 時 間 を煙 くな し得 る・窓Wは 娼 の 尖 端
のfSi:赤熱せ られ るが 故 にA管 よ り空 氣 流 を吹 きつ けて 冷却 せ しめ る・
触 素 及.び水 素 は 共 に ボ.ンペ よ り得 た.るもの を流 遠 計.を.通して,流 蓮 を一 定 に 保 ちつL使 川 した ・分 光 器 は
紫 外 領 墳 にtlZeiss製小 型水 晶 分光 器 及 び 可祀 領 域 に は 自家 製 爾子 分 尭 窩 眞 器(三 個 プ リズ ム)6,を用 ゐた ・
乾 板 はnford1・1)'persensitivePanchromaticPlntesを用ゐ た・比 較 斌 ク トル に はFe又 はNeズ ペ ク トル
を使用 した、
(2)酸 水 紊 焔 召).スベ ク トル
Fig.ユの 實 験 裝 置 に 於 て 酸 水 素 娼 を 得 る 方 法1.;二種 あ る.帥 ち 酸 素 中 に 於 け る 水 素 焔 及 び 水
翻 唹 ける騾 焔である・先づ酸素巾1唹 肪 水素の焔鯲 頃は・tgの彩1雌 くな 廣 蹄l





ない爲に眉英 申の不純物に依る輝線スペクト.ルを全 く取除 く事が出來た..從つて以下に於て常
に此の水素氣流中に於ける酸素の焔の形式を用ゐた.水 素中に於ける酸素め娼の外親は,内焔
は青自色にて最 も強 く輝き,外焔は著 しく赤色を帶びて,暗 赤色の發光が娼め先端 より徇長 く
伸びて居るのが認 められた.此 の娼に於ける.OH帯 スペ.クトルの黄光は非常に強くて,是 を
小型水品分光器にて觀測する時は螢光板に依りて直接その存在を認める事が出來た・
り
今波長領域 訊7000辺000Aの間に亙つて酸水素煽の スペ クトルを撮影 し疲緒果,之 を次の
如く三の領域に分つて考 へるのが便である.皀口ち
め　 　 め
〔【)223500～2000Aの閥 に於 ける強 いOH.發 光帯.其 のII1最も撮い發光帶は3064A
り
〔(0,0)帶〕に在 る.又a2600Aよりも短波長の領垓 に於 て禽 数個の發光 帶が見出 されるが,峯迄1こ
記録せ'られ た ものはoλ2517〔(4,1膚〕及び λ2444〔(3.0)帶〕.の二個 に過 ぎなV、.之等の未知の
コ
發光帶1ま恐 らく更に高い振動量子數(vt>4)を有ナ.る.OH帶に屬するものと考ぺられ,從つて之
等の帶め分析に依 りて,更に厳確にOH分 子の解離熱を求 める事が出來るであらうと思はれる司]・
コ
C【1}孝20rOoo～3600λの燐}に於 ける比較 的弱い數 個の發光 帯.
　















u)使 用 した 馮 英 の一 月'をク ロム梶 液1之て よ く沈 ひ7.を.觸‡レな い楼 に注 意 して炭 素 電 種の 孔 巾 に 挿 入 し寵
.弧齪 を行 つ た オξgNa及1`iIこ よ る線 スペ ク トノレが 張 く税`まれ るの を認 め たe
7)T◎T.nakaaodZ.hoana,P而c.Phy」一¥inth.Sφc・J昌p瓢n(lll)15,a?(1933}亀is,365(19341.
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szo 北川`酸 水素娼のスペ ケトルとその化學反躯惻隊(瞭 轍〕 蝴0卷
.赤色領域に存在するが故に.今後簡結ILKのL赤色發光帶「と稱する事にする・ryilの酸水素焔
の外焔に於ける赤色の發光はこの複穀なる發光帶 より成つてゐると考へられる.
以上蓮べた三領域に於てon發 光帚(1)以外に,他 の領域に於 ける發光黹は未だ如何なる
分子に屬するか明かにさnてゐない,殊 に赤色發光帚 〔III}はHの帶の構造が甚だ複羅であつ






じ ひ リ ニ
妝 度 に 貞(550DA.に於 てti4Almm,届500Alt於 て33A/mmで あ る.共 の ス ペ ク トル 寫 眞 は .
PlateIに示 す 通.りで あ る.
PlateIに於 て22
。〈o〈e〈eくe
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焔41に存 在す る多 原于分 チ と して考 へ得られ る ものはHeO、H巳0霊1110=及():の分子で あ
る.是 等 の 中,後 の三分 子は其 の分 解熱が比較的小にて高温 度 に於 て甚 だ不安 定で ある.之 に
對 して1'J,.{,は非常 に安 定で あつ て而 も化畢 反慮璽)最後の生成分r・と して、多 量の反應 黒.ネル
ギーを擔 つて生成せ られ ると考へ られ るが 故に,H,O分 子は 發光帶 の癬體 と して最 も:適常 な
る もの と考 へ られ る.
Paschens,及びNe巳nhDe飽r9,は水素焔の赤外 輻射 に就 て研究 ゼ行 ひ,そ の赤外 スペ ク.トル
は8μ 及び 亅・8ttの間 に数個の發 光帶 を有する事 を認 めてゐ る・之等 は何れ も ト120分了・の基 本
振動 に相當 する發光帶で あ る事が 明かで ある.[PiLII1]〔5)參難]然 る`こ'1'able1に示 す如き
り
波疑 領域 内(潮70cON5500,N)に於ては,1-lg〔〕分子iζ屬 する發 光帶は未 だ見 出 され て居 ない.
り
HeO分 子 の 吸 牧 ス ペ ク トル に 就 て 【ま12if・n'。ilまλλ】780一一15・rOAの間1こ於 て 迚 績 ス ペ ク ト
ロ
ル を,又 最 近 に 於 てHcnnlngiJi及びRa山enav1=Jは 从1780～500Aの 極 紫 外 領 域 に 於 て 多
　
数の廣い不明瞭なる劇 嫦 及mbvaスペ 外'唾 見出して居る・購 フ燐 卿 約!780Aよ1)短波








の吸牧ttID(〈1μ)等を材料 と して廻 擲分 析 を行 ひ,共 の結 果 淑6.27μ～5600A.の波長範圍
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r.1(a,1・o) ,case ldJ18.i3 4U,i
7 (t,3,0) .7333 13330.01 39.9




1〔レ (3,0,0) .9052 11033.33 31.4
II (i,.2,.0) .9420 1061:S,9a 30.::
is (i,1,i7 L135 SSU7.0 '25.U
13 (1,1,0) lsrs 7253so.6 1
14 (1,0,1) 1.315 SA331u
751く1,0,0) :.fiG:i 37uG.3u.i10.7
u. (0,1,0) 4S (J600)IIO.y
17 (0,0,2) 3.itw9 3152;9辱0
ie (0,U,1) 6269 工595.4幽4.δi
.
.HOの 分 子構 造 は 直 線 形 で 無.く,二 等 邊 三 角 形 を な し共 の 頂 點 にOly子 及 び 底 邊 の 雨 端 に
二 飼 φHI'(子 を 有 ず る(iE規歌 態 に 於 て 頂 角,105%'及OH闘 の 距 離;0.970x10昭cm).從
つ ぞxの 分 「F模型 は 非 對 稱 的 廼 轉 體{unscmmetrixherRotator)に屬 レ 三 廻 臠 軸 の 周 りの 慣 性














表はす媒が 出來 る.Table2,第二行 「IIは此の振動考lt子數を表 は し
てゐる.但 しTable2に掲げ元吸敗 帶は總 てjE規欺態{0,0.0}
を初 項 に有 する吸牧帶 即ち 〔Ve,v".vδ)←(0,0,0)なる量.子轗 移に
・態く吸收 であ る.
1'able2に於て振 動厭態の 高 まるにつ れて,吸 收 帶は漸 次赤外
領域 よ り可硯領域内に侵入 しで來 る事が分 る.而 して 前記波長領り
域(〈7000A)内に存夲す る吸牧帶 には,ii57ユ4.5916.5943,63t4,
6514及6982Aの六帶が數へ られ る.
今 酸水素焔の發光帶が果 して水 の分 子に屬 するか 否か を確か める爲に,次1こ直接水蒸氣の吸
收 ス.ペク トルを撮影 し,IEの吸牧 帶及び焔 の.發光帶 の比較 を行 つて見 よ う.
〔皿 〕 水 蕉 鉱 の 吸 收 ス ベ ク トル
(1)水分手め迫鴨振動帶の吸收
永i蒸氣の廻}動 瘠に馬 する最 も強 い吸牧帶は赤外領域 に於てs.3r及び2.7μ附近 に現はれ
るづ・、是等 の吸收は夫kd(nJ,1695.5cm(0,n,1)P〔r,1、3fif10cm一'(0,1,.0)及びv(aJ 3156。5
Cm一'.(亅,0.0).u)三基本振 動に相 當する もので あ.る..楚等の三基本振 動の倍調振動 〔UFiersch、vin;一
釜 血 倒 の 原子 を宥 す る分 子 の 自由慶 は3n-cに て表 は され る・ 飢 し直隷 形 分子 の場 合 は3n-uであ る・




ungen}或は相 互の結 合振動(Kombinationsschs"ingUngen)に依 つて生す る高振動歌態 に屬 す る
吸收棔は,そ れ よ 順 に短 波長 領域1ζ羣 つて琥はれ,共 の吸收 の強廚 ま振 動}雌 ゆ 高まうに騎
つて急激 に減 じて ゆ くもので あ.る1`,・
1932年,Lueg及Hedfeld.lalは始めて寫眞感光範園内に於てH20分 子の廻醐 辰動帶の測定
ロ
を行 ひ,X2906t)(3,0,0),9420(1,?.O)及び 1350轟(ユ,Ll)に於 ける三吸收帶 を赤外寫眞乾板
.を胴ゐて撮影 レた.こ のr博用ゐられな水蒸氣 吸牧謄 としてぱ 自然 に室氣 中に含有 され る水蒸気
　り
を利 用すれば足 りた.又 最近 に於 てBaUTnnnri及Aleckei'a)はλ8228A.(1,2,1)に於 ける吸
牧帶 を赤外寫眞 に撮 影 する際 に,100。Cに於 ける水蒸氣層の1.5mの 艮 さの ものを用ゐた ・
む
本實験 に:於ては).700eAより短波長領 域 に於 ける吸牧帶 を撮 影す るのが 目的 なるが故 に,更
に之 よ り長 い水蒸氣の吸收居 を必要とす ると考へ られる.皀卩ち以下 に於て述べ ろ如 く水蒸氣の
壓 力1氣壓の揚合に換 算すれば,光 の有效緯過跨穉32mめ 吸收 層に於て,始 めて三の吸牧帶 を
夫 々ii6514,5943及び5916Aに於て認め得 た5次ic此 の實驗 に就て:逑ぺ る.
(2)實.験 裝.置
Fig.3に實驗装置の略圃.を示す.1"ig.3{i}に示す吸牧管 丁 は直徑3cm,長さ 当1)の硝子管にて,其の
雨端.を球欺に吹いて窓り代旃とする.之にFig,3(ii)に示す"i〈容at20ee許.)1.の容器Rを 着1ナ,共中に







厩 エル1・.を以 て保 浬 を した・
容器Rぱ 吸牧 管Tと は獨 立
に 加 熱 し薯穿ら1しる梢ミに,別 に
.細






























通 ず る'ｰmbEl.こよつ て 加減 し,
夫 々管躄iに近 く挿 入 した水 鍛
.寒暖 計 を川 ゐ て測 定 した・
光 源一1r・S・は 自勲 車 の.ヘツ ド ライ ト用 豆 電球(6V-8V)を.川ゐ,(7に.示す 如 く.光は レン.ズ1,1及il'iGlrlプ
.リズ ムPiに よ.つて吸牧 管 内 を一 囘 通 過 した 後1鏡Mに 依 つ て 反射 し,再 び吸 收 管 内 を通過 して レンズre
及 び 直 角 プ リxzPeに よっ て分 輝 の細 隙S上 に集 言 る・fi/tl.した兮 光 寓眞 器 及 び乾 板 は前賓 瞼[17に
於 け る と同檬 で あ る・ 比 較5ペ ク トル にはNezク トル を用 ゐ た..
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1唹て:IAsnK・雄1磁 。Cに於て4賑 妨 る・喉 嚇 蘇 の勵 縱 る:isにはk』の瀏姫1瑚 齪 に高
め・而して吸器 曜 に水瀧 生 じて光の通過緲 げるのを防ぐ爲に・TのifigEはtWicRの灘 よT)t
20。{30。高い程度に保つた.乂Tの 雨倒に少し空黛を歿 して磆チ片Gを 以て之 を蓬みた.




吸牧管 内の水の蒸剰 堅を漸 次高 めつL'吸收 スベ クトル を搬 影 した 。.水蒸氣 の壓 力1～2氣曝の
場合 には殆 と吸牧帶 を認 める事 が出來なかつた.3氣壓 に於て始 めて吸牧帶が現はれ,4氣ZZic
於 て明か に數個の吸牧 帚 を認 め得た.露 出時間は李均 約10分間で あつた.
吸牧帶の位 置はNeス ペ ク トルを比較 と して波長 を測 定 した.共 の結果はTable3の 第1
1
行 目 に 示 す 如 くで あ る ・
Table..3
















































W'ilに比較 して見よう.抵て娼の發光帶の中t9て最 も強度の大なる發光帶は'1'abte1に於てり り
A6516.8ム(No.20)IC在る.こ の 波 長 に 枳 當 す る 吸 牧 帶 はTabte3に 於 てA6517,4A(No,4)
に 在 り,而 も強 度 が 最 も大 で あ る.EPち 既 の 二 の 發 光 帶 及 吸 牧 帶 は 共 に 波 長 並 び1ζ強 度 に 於 て
顯 著 な る 一致 を 示 し て ゐ る,又.Tab!e.3に 於 け る他 の 三 の 吸 牧 帚(No..L2.3川ζ就 て も 亦,夫
々 そ の 波 艮 に 甚 だ近 い 波 疑 値 を 有 す る發 光 帶 をTable1の 中 に 於 て 見 出 す 事 が 出 來 る ・ 此 の 比
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次 にTable4に於て 水分73Q轉振動帶の 原霜の波數植 と酸水素焔の 發光帶の藻録値 と:を互
に比餃 して見 よう.TableQ,iは帚の原跡 及び 「1'aUle;,IIは焔の發 光帶の波數値 を表は
す.兩 者 を夫R比 較 する時は約.?Ocm'の誤差の範圍内に於て互 に相 一致 してゐ る事が分 る.
'f'able4,IIIば前記の直接の 水蒸氣 の吸牧 帶の波數値 で あ.る.yxiC光帶並 びに吸 牧帶は事實
上多数の密接せる廻 轗線の集含 よ り成 り貰際 に於て一定の幅 を有す る ものであるが故に,共 の
.iE確な波 疑の測定は困難で ある.膸 つてTable3及.びTable4に於 ける如き波數値の 一致1ま實
験誤 差の範圍内に入 ると考へて差 支へな いと思はれ る。
從つて酸 水素焔の 赤色發 光樽の一部 はf[.C)分一rの廻轉撮動帶 に屬 す る硬光帶が 含 まれ てゐ
る事が明か となつた.・
Table.,に於て.焔 の獲光帶 と して現はれ.てゐる水 分'1の廻慱 振動帶は¥o..1～5の充帶で
ある.而 して 、¥o.6以『ドのn<動帚 も亦酸 水素遇の 中1ζ於 て發 光帚 として現は れてゐ ると想像 さ
れ るが,そ れ等の帶の波 憂は寫貢 感光 範f41HFftn2ijる長 波 長領域 に存 し,寅 際 に觀測幽來nか
つた もの と考へ られ る.
一般 にzド面形,非 對稱的廻轉體 に因 る廻粥 辰動帶の 櫞造 に闘 して,llennison""に依れば電.
氣的能率の變化が分子 の最 小慣性能 率の軸の 方向に一致 する時 は,振 動帶 を構成す る廻 轉線は
帶の 中央部 に密集す る傾 向を有 し,廻 轉振動帶のQ4rに 屬す る張い鋭 い吸牧極大が現はれ る
事 を理論的 に導 いて ゐ る.然 るに前記五 個のIhO分 子の廻轉振 動帶{'t'able41は組て皆 批の
如 き型式の振動(Va,奇数)1.こ觸 す る ものな るが故に,之 等 か吸牧帶並 びに發 光帶 は,FLて振
動.CFのQ枝 に因 る もの と考 へ られ る・随 つて'fable1の焔 の發光 帶の 中にはfny之等 の他に,
之等の振動帶のR及P枝 に基 く發 光 静 も亦含 まれ て.ゐると考 へ る事 がu十來 る.
今迄比較 に用.ゐた水蒸氣の吸牧帚は,前1ζ も蓮べた如 く凡て..e規振 動状態(0,0,0)と他の
振動 歌態 との間の轉移 に よる もので ある.從 つて燿の發 光帶 に於七 は,尚 以上の他に種 々の振
動朕態問の轉移K.依る菠光帶が現はれ 碍 るnj能性が.ある.故 にTablelに於 ける發光帶の 巾に
は又此 くの如 き轉移lc7,1ぐ廻轉振 動帶 も含まれてゐ るか も知れな い.然.しそnが 何れの振 動欣
.oneの轉移 に屬す るかは徽の 微細}縋 分 析 を行 つた上でな いと決 定 レ難 い.随 つて大な る分散
度 を必嬰 と し,現 在の所に ては之 を確 か める事に 田來ない.
(5).水分子 の廻轉撫動帶の發光
赤外領域Yc於.ける焔 の壷 光 スペ ク トルの研究 に就ては二 三ある,例 へ ばPaschen導,に依 れば
ブンゼ ン緇の陷の赤外 スペ .クトルに於 て,4.62μ.及2.Ggpに鋭 い二個の極大値が現はれ る.こ
れ等 の赤外發光帚は夫 々co,及H.0分 子の.赤外吸牧 帶 と波長が全 く一致 するが故 に,そ れ
等の分子の基本振 動に よる發光 帶で あると認 め らオLてゐる.又 水素の娼 に就 てはPaxhenｰjは
その赤外轜射φ測定に よ り2.8u附近 に於 て母 も強悟棚大fifi,濠びL34μ,1.8μ及5.6μ～6、56a
に於て も亦夫k大 の:ffする.事を見てゐ る・最近G"me」'及Tawada塒は酸水素燭 に就て2・8μ
附近 に赤外輻射の極大値の現 はれ る事 を見,又 貫e冊hoe麁r9♪は水素燔に就て2.7μ及び1。8μに
於 ける二の發光帶 に就て測定 を行 つて ゐる.
Paschenに依つて覩測せ られ た.,.8μ附近1ζ於 ける發 光帶は,之 を31ecke"'等の分析結果 と
比較 すれ哄(!'able2參照),H:0分 子の(1,0,0)帶に相當 し,共の他 の發光帶は央 々(1,1,U),
(i,a,r)及.(0,0,i)帶に羽:1%して ゐ る.斯 くの 如..<水素の燃燒 する眉 に於 て水分 子の廼轗振動帶
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領域(く7000A)内に於て水分チの廻黻 動帶が發 光帶として現はれる專は記載せ られてゐない






[「v〕化 攣 反慝機 構 に關 す る論 議






亀}.光り吸牧に依つて高振動歌態の分チを生成する醐 ま,水蒸黛による直接の吸收 スペ ク ト
ルの實駿[III]に於て も明かな如 く,光による轉移の確李はX・tf小である。從つて光の吸牧にバ
よつで 生域 するH20の 量は又甚 だ僅 少で あら うと考へ られ る。次 にb}Pasgh餌りiEflくttば




更に2500。Cと假定 して も約8.3kCftlに過 ぎない.然 るiこPlate【の如き可覗摂靖内に於ける
.水分子の振動帶を勵起する爲には前述の如 く.少くとも約J「Okca1のエネルギーを必要とするが
故に,.以上の熱邏動エネルギーのみに依つて赤色發光帯を誑明する事は不可能である.
本來,沼 に於ける熱エネルギーの源は,化 學變化に際 して行はれる一の發熱反應に在る.從
つて今或tの 反應過程IC於てH,O分 子が購成されたと考ふれば,反 應直後の分子は直接此處
に搬生する反應エネルギーを捲ぴ,其の結果非営に高い振動エネルギーを有する水分子が能成
へ
せられ る事が考へられ る.即 ち11eOは主と:しTc}化畢反鰹1の第一次的生威物として直接tc
生成せられるものと假電しよう・此の假詮に從つ'ζ,幵大に是迄め酸素及水素の結合犀應に關す
る研究結果≧照合 しr.化晦 應機構上に於け.るH,Oの'職並凶 こ中間生成物としての役割
等に就て考察 して見たいと思ふ.
(2)酸素及び水素の結合反曲 ま最も古 くより研究せ られた ものにてtそ め研究方法 も亦,熱
反應b光 化學反應或は原子によつて誘導.される反慮等種々の實驗方法が行はれ.現 在に於ては






確誰せられた ものは極めて少ない.又最後の活性分子に關 しては多 くの蝪合唯是等は豊富なエ
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ネルギーを所有する化摯的に活性な中間生祓物と假定せ られてゐるのみであつて.之 を分光學





.本實験 に於て前に逋べた如 く酸素及水素の燃燈反應に於て中聞生成物 と して高い振動欺態
ヘ ハ
に於 ける活性なる水分 子II20の 生成が認 められ,而 して その.發光帶 よりH2Qは 例へ ば.
(3,2,0♪,(].4,0)、(1,3,2),(3,1、1),(.L3,1),(3,1,0)欺態或は#他 の振動欺態 に存 在す る
事が明か となつた.從 つて茲 に云ふ ト尽)は 實駘 約に共 存在力;證明せ られた 中闇生成物の 一と
數へて も良い と思 はれ る.吹 に斯 くの如 き高撮 動歌態の 活性 水分 子の生成機 構を化學 反應機購
の上か ら考へて見 よう.
(3)酸素水素反應の 中聞生成物 と して活性 なる水分 子の生成 を.儼定す る反應型式は二三の研
究者に依りて提出せ られて ゐる.GibSon及1.linsheTx"ondi",は酸素 及水 素の均 一粗.反應 に於 け





















う・然る時は 珪0に は一「度反應熱1ユ4kcallζ相當 する エネル.ギー の電子的歌態が無 ければ
ならない.然 るに[II](.,)に於て蔑に述べた如 く.かSる働起歌態は知られてゐない。從つて
次1ζ1{eO曇を高振動欺態に在る水分子であると考ぺよ.う.然る時は此の活性分子を前の規約に
從つてH,Qと 記す那が出來る.而 して反慰(1).に於て發生した反應エ ネルギーは 必す しも一
方のH,O分 子のみに偏 して移る必要な く,同時.に生成する二個め水分子に均等に分配せられ
ろと考へるのが安當であるe'o,・隨つて(1)の代 りに次の如き反應 〔1a】が考へられ る.ふ へ
〔1n)2Hこ 十 〇,.=H20十H,O









なる値である,一又 〔1alに於ける如 く同時に二個のHf;C)の生成を假定 し,更にH鐘0の第二次
活性化作用に依つて反應が進むものと考へる.ならば,茲 に連鎮反應の分岐を詮明付ける事 も出
來る.
次に 嘸bgrは飢に緒論に於て も逋べた如く共同研究者等5)2t).と共に,水報 翆にUH傘 光




皀りち反應(6>及(7)に於て.夫々 交互にOH及.Hを 生じ,是 等が中構1生成物となつて迚鎖反應.
を進めるものである.
OH發 光帶はylCyk素を含有する化合物の燃焼する際には必す鋭敏に.現はれ るものなるが殻
に,勵 起分子OH管 の生成 も亦直接化學反應に因るものではなからうかt1).即ち反應(6)に於
ける反應熱100kcalはOHを十分に勵起する.事が出來る(OH筆の勵起エネルギ戸,:Σ,92。3
ken1)・然るに若 しこの揚合反應エネルギーIDOkcatが二個の隼成分子H巳0及 びOI.llζ均等
紛 配せられる囀 があると駝 すれtrt之等の二分子は 舶 孕 一5幗 宛の・ ネ'・ギー
ん コ





に依れ1力 水素の燃境娼の赤外スペク トル中に於てH,Oの みならずOHの 振動帶1ζ觸する






然 るに二分子衝突に依つで隼成した分子は生成熱 を全部保有するが故に再び.HとOHと に
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茲 に反應(9);C於て發生す る反應 エ ネル ギ ー110kcalを街ふH20管 分 子が生 じlO2とH2〔B
との衝突(10)に依 つて酸素分 子は分 解せ られ二個のO原 子 を生ナ る(Olの分解熱は117kca}).
而 して連鎖 は分 岐する.藩 しこ.の揚合O,の 代bに 恥 がH,(ア と衝突 した と考へて も水素分
子 は原子に分 解せ られるであ ら う.He分 子 と0原 子 との問の 反應を理論的 に取扱っ左Beir
及 恥rlh9鋤の研究に依れば,Hgと0と が互 に接近 した揚合 に,若 しO原 子が正規状態cp}
に衣 る時 は.H20分子の反 撥曲線 上にの りて 一時 不安定:なる擬分 子H20黌が生 すると考へ られ
る.今 もし斯 くの如 き1-1,0-tC他のH,O分 子が衝突すればH,OはH,O畳 よ リヱ ネル ギー




以上に於て數.例を禦げた如 く,種 々の反應機構の型式に於て,高 振動エネルギーを所有する
所謂活性化せられた水分子が.直 接に化學反應o第 一次生成物として生 じ得 る事がfi?tc.次
に斯 くして生成せられた活性分子H三〇 の脱活性機構に就て考へて見 よう.
ふ
(4)高振動欣態に在るt-120は他の分子又は原子と衝突 して漸次 エネルギーを失ひ低い振動
状態に移 り行 くか,又 は光を轜射 して　
(12)1-ltO=HeQ十hP[ウ は光の撮動數]
の如 く振 動帶を發光 スペ ク トルと して輻 射 しつL低 振動歌態 に戻 る.前 者の場合に於て,反 應
分子(例 へば0,,H,或 はOH)1ま.H,Oξ 衙突 して反應 に必要 な滸1三化=ネ ルギ ーを受取 り
容 易に次の反應 を行ひ得 る,即 ち所謂 第二次 活性化現 象が域立 して反應速 度は急激 に増大 し得
る事が考へ られ る.從 つてH,Oは 其 の豊富な るエネルギーの傳播 者 と しての 中間生成物 たる
重 要なる意義 を有 してゐ ると思はれ る.
例 へばGihgDn及Hinshelsvoodの荊 出 反應機構 に於て 反感(2)を見 るに活性水分子は之 に
衝突 した 〔.,:分子にエ ネルギ ーを槫播 し0譜 を生 じ,之 が次の 反應 を容:易な らしめる.抓 て
茲 に生 じた0ノ は分 光學 上如 何なる=ネ ルギー欺態 に相常す るか,醵素 分子lcitて之迄 良 く知
られてゐ る電子的働起欣態は11,7,欺態 及び 童Σ苛歌 態にて,働 起 エ ネル ギーは 夫 々140kcaI
及び37.2kcalを要するss♪.皮應(1)の反應 エネルギー.114kcalは,5Σ歌態 に墾量して はその勵起
rネ ルギ ーと.して不足なるが故 に,反 感(2)のO～ は1変 欺態 に於 ける勵 起分子であ らうと假
定す る事がll斗來 る.然 る時はTablc2に於て.(ユ,.3,0)1伏聾 に在 るH,O分 子は約39kcalの振
動 エネルギ ー.を所有するがttit.丁度OeのiΣ 歌態 の鋤 起 エネルギー37.2kcalと非常 に近
い値であ る..随つてゆ
(2a)H20十 〇t冒H含0ナ02管{1Σ}
なる反應は.エ ネルギ ー共鳴現象に依つて容易 に起 り得 る もの と考 へ られ る.
着 し斯 くの如 くに して酸 水素娼 中に勸起分子02覗{1Σ}が生成せ られ た な らば,次 の如 き轉
移 に依つて丁度 室氣中の酸 素の吸4k'#rCatinosph5r;s6heBanden}に相 當する位 置 發光帶 を現
はす筈で ある.
覇)R・S.B寉 町 跚 己H。Eyr苴ng,J.Amer.Chtm..s{〕c.,56,2020(193畏)。
'SB)H .SPnneq"Molekulspeklrcn,"1.1930.
一■一 』 藺』 ■..、.」、,_」_齢 阜」凵■■歯LL__
e
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(13)Og畳(1Σま}=02{3Σの十hP
然 るにPlateIに於て此 の發光帶 は今の所見}IGせない.之 は恐 らく室氣 中の酸素 に よる吸牧
帶が非常 に弱y・事實に依つて も知 らるLJtnく,(13)の飛子鞜移は選擇律 に よつて禁制せ られ た
轉 移で あつて 其の確寧が非常 に小 さ く,隨 つてOe"は 光 を輻射す る 以前に他の分 子等 との衛
突 によ り1ヒ學反應 を起 して,勵 起状態 を去 るので.はな いか と考 へ られ る.Q,分 チ には上述の
勸起厭態1Σ 及3Σ の他 に尚種. の々 電 子 欣態が理論的 に存 在 し.得ら.れるが 之等は實験的1.ζ未
だ見出 され てゐない.
Gibson及.Hinshelwoodはその反應(3)に於てO,Sに 依 る1ヒ學灰瞎が,正 規 欣態 のQ,よ り
も反應 し易v・事 を假 定 してゐ る.Haber5,.も亦斯 くの如 き準安定分子O"{iΣ).の反應水
(14)Hこ 十〇,=201.1-17kcal




..是と同様 なる現:象は0原 子1ζ於て も見出 される・自PちHarteck及Kopsch町に侏れ ば放電
管 に於 て製せ られた原 子趺酸 素 と水素 との反應
(16)〇 十H2=Ol.1十H-1kca1
に於て 正規歌態 ρPlの0原 子は水素 と反應 し難 く,約6kca!の活性 化 エ ネルギ ーを要する事.
實 を見 出 して ゐる.之 に對 し.KiSliakowsky罰は光 化學 的 に酸素 水素混合氣腿 に.紫外線(<λ
り
1750A)を當 て02十hV=O十 〇管(1D}に依つて生す る酸 素原子に依 る反應 を研究 した結 果
(17)oti{i'1))十H22〔〕H十H十44kcal
.なる反應が(16)式に比べて よ り速 く進行 するのを見 た,Schunn.aclieren)も亦酸化寧 素 と水素 と
の光 化學反應 に於て上 と同様 なる現 象を認 めて ゐる.
与酸 水素燭のlllに於て,反 應(10)等に依つて生成.した酸 素原子0がHユ0と 衝突 した場 合.
に.次 の如 きエネルギー移行が起 る と考へ る.ゐ
(18)0十H30tO聾{iD)'十Hき0
而 して酸 素原乎のID糠 態の勵 起二.ネルギーが45kcatであ るに對 し.・H・Qの(3,1,1)振動
釈態 に於 けるエネル ギーは 丁度45kcalrrable2}にて.(18)式は エ ネルギー共鳴現象に 依っ て
比較的容 易 に行はれ得 ると考 へ られ ろ・
斯 くの如.き,1～妝態 の酸素 原子が實際に酸水素燧あ 中に存在 して ゐた ならば.焔 の スペ クト
ルにLD→ ㌣ に よも輝線 ネペ ク トル を生卞る筈で ある.但 し此 のID耿 態 とSP歌 態 との 間の
轉移 は分 光學的 に禁制ぜ られ てゐ るが 、Paschenth)等に依れ ば放↑琶管に於 て滴常 な條件 の下に
り　 ら
於 ては λ6300.23APD2→:Pe]及A6363.88AfiD,→ap,〕なる二線 を認 め得る.而 してその張 度.
の比 は約4=.1であつた..P]:ite..1に於て,水 蒸氣の.赤色發 光・欝に よつて蔽はれてゐ るが 丁度 此
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氣の發光帶と重複 してゐるので,其 の確實なる結果は今後の研究によつて確かめ.よう乏考へて
ゐる.




のHgOを 生成 して連鎮反應の分岐 を促がす 爲に,釜 々軍鰾速度は塒 加する もの と考 へ ら.れる・
.斯くの如.く活性 水分 子H,Oの 存在 は爆 發反應又は燃燒 反應 に於 て共 の反應速度 を増大せ しめ
る所 謂均.一;相觸媒 と して の役 割 を鯣 して.ゐる かの様 で ある.此 の意味 に於てHinshelwood及
ThOinpsop"F)に依って見 出された酸素及水素ゐ均 一相縮合反應 に及 ぼす.水蒸氣り著.しい 自己觸
媒的影響 も亦,上 の事實 と何等 かの關聯が あるのでは ないか と思惟 され る。
最後 に化塾分析 に用 ゐ られ る所 謂燔色 反應に於て,ブ ンゼ ン燈 の焔1.1.犂に例 へばNa.鹽を入れ
る時,水 素 又は諸種 の炭 化水素の燃焼 の爲に生 じた水素 原子等 の爲 に還 尤せ られてNa原 子 と
な り,之 が活性水分子IJI.eOと衝 突 する時 は
(19)Na十HeO=1'aYEP)十H,0
の如 きエネルギ ー移行 が行はれ得 ると考へ られ る.然 るにNぺ の勵起 エ ネルギーは4S.2.kcat
であ}),活性 水分予 には.∫度之 と等 しい振動 エ ネルギ ー48.Okcalを所 有す る(1,4,0)振動}伏態
が 存在 レて ゐる.(Tabie2)從つて爾 者の聞 にエネルギ.一共鳴 作用がmel)(19)式に より多 量の
:P朕態の .N詳原 子が生 じ、是 等がII三規欣態L'Sに戻 る際 に強いD線 を輻射す るので はない
か と考 へられ る.帥 ち一般 に焔 色反應 に於 ける金屬 原子 に よる スペ ク トル線め發光は恐 らく斯











i)水索氣流mr於 て燃爐する酸素の焔(酸水素燭)の可観領域に於ける發光 スペク トルを研
究 し,而 して 温7000～5巧O侃の波長領域に於て多數の複雜なる發光/i(〉_!見出した.
9)此 の所謂酸水素焔の赤色發光帶は恐ら くH..O分子に屬する ものであらうと誰定 し,直
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